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1. 



This intemational preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
J p><] Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the intemational application 

Certain observations on the intemational application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

16 February 2000 (16.02.00) 


Date of completion of this report 

10 May 2000 (10.05.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



/ 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/05640 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis oi {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

j I the international application as originally filed, 

the description, pages jf^iil ^ as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-7 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I [ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 rn This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/05640 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-7 



1-7 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Claim 1 : 

Novelty : 

The prior art cited in the search report does not disclose 
the claimed combination (a)+(b)+(c) of Claim 1. 
WO-A--97/39078 (Dl) discloses (a) and (b) , but not (c) ; 
GB-A-1 584 170 discloses (b) and (c) , but not (a). 
Therefore the subject of Claim 1 is novel as per POT 
Article 33(2). 



Inventive step: 

Dl is the closest prior art. With respect thereto, the 
problem of interest was to modify the water treatment 
media consisting of (a) and (b) such that the components 
remain stable "over a long period of time, in order for 
their use in cooling circuits, specifically those having 
long dwell times, to be economically viable. 
The examples from the application show that in the case of 
polyasparaginic acid and bleaching solution the addition 
of component (c) , which establishes novelty, significantly 
diminishes the reaction between (a) and (b) , The amount of 
residual oxidizing agent is thereby higher by a factor of 
up to 7 or above. 

This teaching is not rendered obvious by the prior art. 
Therefore, it appears that the subject of Claim 1 involves 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/05640 



m inventive step as per PCT Article 33(3). 



Claims 2-7: 

Claims 2-5 pertain to advantageous embodiments of the 
media according to Claim 1; Claims 6 and 7 pertain to th 
use of and a method for using the media according to Cla 
1 in cooling circuits. 

Therefore it appears that Claims 2-7 likewise meet the 
requirements of PCT Article 33(2) and (3). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG UBE 



IE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBiET DES rATrrmnmrrjfi _ 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFONGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Le A33 181 -PC 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/05640 


1 nternationales ^r\xne\<j^63^xxrc\(Tag/Monat/Jahr) 
04/08/1 999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
17/08/1998 



Internationale Patentktassification (IPK) oder nationale Kiassifikation und IPK 
C02F5/10 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der Internationale vorlaufigen Prufung beauttragt 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubernnittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 3 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



□ AuRerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Antagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

Hi □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfindehsche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V S Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und d r 

gewerbliche Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unteriagen 

VII □ Bestimmte Mangel der Internationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
16/02/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
10.05.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde; 

^ Europaisches Patentamt 
/gS) D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Grigoraki, E C ^ l) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8353 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05640 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthatten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigke'rt und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
St he B ibiatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER IntemationalGs Aktenzeichen PCT/EP99/05640 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Bez- Punkt V: 

Anspruch 1 : 

Neuheit: 

Der im Recherchen Bericht zitierte Stand der Technik offenbart nicht die beanspruchte 
Kombination (a) + (b) + (c) des Anspruchs 1. 

WO-A-97/39078 (=D1) offenbart (a) und (b) aber nicht (c); GB-A-1584170 (=D2) 
offenbart (b) und (c) aber nicht (a). 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 ist daher neu im Sinne von Art. 33(2) PCT, 
Erf. Tatiakeit: 

Nachstliegender Stand der Technik ist D1. Demgegenuber bestand die Aufgabe darin, 
die aus (a) und (b) bestehende Mittel zur Wasserbehandlung derart zu modifizieren, 
daB die Komponente iiber lange Zeit hinweg stabil bleiben, so daB der Einsatz auch in 
Kuhikreislaufen, speziell in solchen mit langeren Verweilzeiten, wirtschaftlich vertretbar 
wird. 

Die Beispiele der Anmeldung zeigen im Fall von Polyasparaginsaure und Bleichlauge, 
daB der Zusatz von der neuheitsbegrundeten Komponente (c) die Reaktion zwischen 
(a) und (b) wesentlich reduziert. Damit sind die Restgehalte an Oxidationsmittel im 
Faktor bis uber 7 hoher. 

Diese Lehre wird durch den zitierten Stand der Technik nicht nahegelegt. 

Dem Gegenstand des Anspruchs 1 scheint daher eine erfinderische Tatigkeit im Sinne 

von Art. 33(3) PCT ebenfalls zugrunde zu liegen. 

Anspruche 2-7: 

Die Anspruche 2-5 betreffen vorteilhafte Ausgestaltungen der Mittel gemaB Anspruch 
1; Anspruche 6 und 7 betreffen die Verwendung bzw ein Verfahren durch Einsatz der 
Mittel gemaB Anspruch 1 in Kuhikreislaufen. 

Anspruche 2-7 wurden daher auch die Erfordernisse des Artikels 33(2), 33(3) PCT er- 
fullen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Aprit 1997) 



MY 



VERTRATUBER die INTERNATIONALE ZU^MMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 

LeA 33 181-PC 


WEITERES slehe MIttellung uber die Ubermlttlung des internationalen 

Recherchenberlchts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend. nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/05640 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

04/08/1999 


(Friihestes) PrioritStsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

17/08/1998 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen RecherchenbehSrde erstellt und wird dem Anmelder gema3 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen BCiro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfafSt insgesamt _2 Blotter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a 



Hinsichtlich der Sprache ist die internatlonaie Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefCihrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



2. 
3. 



Die internatlonaie Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefiihrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die ErklSrung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die ErklSrung, da3 die in computerlesbarer Form erfa3ten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspriiche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PC] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

1^ wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 



wurde der Wortlaut nach Reget 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Beh6rde festgesetzt. Der 
I ] Anmelder kann der BehOrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberlchts eine Stellungnahme vorlegen. 



6. 



Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verSffentlichen: Abb. Nr. — 
I I wie vom Anmelder vorgeschlagen 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 
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INTERNATIONA' RECHERCHENBERICHT 



I PC 



rnationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/05640 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNQSGEGENSTANDES 

IPK 7 C02F5/10 C02F1/56 



Nach der Internationalen Patentklassif ikation (IPK) oder nach der nationalen Klassrfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprutstoff (Klassifi Ration ssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C02F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende VerOffentlichungen, soweit diese unter die rec here hie rten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronlsch© Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** Bezeichnung der Veroffentllchung, soweit ertorderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 97 39078 A (HENKEL KG) 
23. Oktober 1997 (1997-10-23) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1-12 

6B 1 584 170 A (PEROXID CHEMIE) 
11. Februar 1981 (1981-02-11) 
Anspruch 27 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorlen von angegebenen Veroffentlichungen *T" 

"A" Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet Ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum elner 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veroffentlichung belegt werden ..y. 
soli Oder die aus etnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach „_ „ 
dem bean sp rue hten PrioritStsdatum veroffentlicht worden ist * 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilldlert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundelregenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischar Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 



26. November 1999 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



07/12/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Fouquier, J-P 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A33 181-PC 


FOR FlJRTHFn Af-Tiniw Notification of Transmittal of International 
rKJMx r uI^.lnILt^ Ai. iiuw Prgiiniinary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/05640 


International filing date (day/month/year) 
04 August 1999 (04.08.99) 


Priority date {day/month/year) 

17 August 1998(17.08.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C02F 5/10 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I j This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
— been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



TTiese annexes consist of a total of 



. sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the intemational application 

Certain observations on the intemational application 
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I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

I I the international application as originally filed. 

the description, pages ^'^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of • 

pages , filed with the letter of 



^ the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos- 
Nos. 



1-7 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2- The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3. rn ™^ report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 

Novelty (N) 


Claims 


1-7 VES 




Claims 


NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1-7 YES 


Claims 


NO 


Industrial applicability (lA) 


Claims 


1-7 YES 


Claims 


NO 



2. Citations and explanations 

Claim 1 : 

Novelty : 

The prior art cited in the search report does not disclose 
the claimed combination (a)+(b)+(c) of Claim 1. 
WO-A-97/39078 (Dl) discloses (a) and (b) , but not (c) ; 
GB-A-1 584 170 discloses (b) and (c) , but not (a). 
Therefore the subject of Claim 1 is novel as per PCT 
Article 33(2) . 



Inventive step : 

Dl is the closest prior art. With respect thereto, the 
problem of interest was to modify the water treatment 
media consisting of (a) and (b) such that the components 
remain stable over a long period of time, in order for 
their use in cooling circuits, specifically those having 
long dwell times, to be economically viable. 
The examples from the application show that in the case of 
polyasparaginic acid and bleaching solution the addition 
of component ^c) which' establishes novelty, significantly 
diminishes the reaction between (a) and (b) . The amount of 
residual oxidizing agent is thereby higher by a factor of 
up to 7 or above. 

This teaching is not rendered obvious by the prior art. 
Therefore, it appears that the subject of Claim 1 involves 
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an inventive step as per PCT Article 33(3). 
Claims 2-7: 

Claims 2-5 pertain to advantageous embodiments of the 
media according to Claim 1; Claims 6 and 7 pertain to the 
use of and a method for using the media according to Claim 
1 in cooling circuits. 

Therefore it appears that Claims 2-7 likewise meet the 
requirements of PCT Article 33(2) and (3). 
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2. Dieser BERICHT unnfaBt insgesamt 3 Blatter einschlie31ich dieses Deckblatts. 
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Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT), 
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! ^ Grundlage des Berichts 
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L Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden^ gelten im Rahmen dieses Berichts afs '"ursprungiich eingereicht" undsind ihm 
niciit beigefugt, weil sie keine Anderungen entfiaiten,): 

Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Autgrund der Anderungen sind fofgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: / 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

1 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkelt und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkfarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Erfinderlsche Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (G A) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche ' 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05640 
PRUpUNGSBERiCHT - BEIBLATT 

Bez. Punkt V: 

Anspruch 1: 

Neuheit: 

Der im Recherchen Bericht zitierte Stand der Technik offenbart nicht die beanspruchte 
Kombination (a) + (b) + (c) des Anspruchs 1. 

WO-A-97/39078 (=D1) offenbart (a) und (b) aber nicht (c); GB-A-1584170 (=D2) 
offenbart (b) und (c) aber nicht (a). 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 ist daher neu im Sinne von Art. 33(2) PCT. 
Erf. Tatigkeit: 

Nachstliegender Stand der Technik ist D1. Demgegenuber bestand die Aufgabe darin, 
die aus (a) und/{b) bestehende Mittel zur Wasserbehandlung derart zu modifizieren, 
daB die Komponente uber iange Zeit hinweg stabil bieiben,; so daB der Einsatz auch in 
Kuhlkreislaufen, speziell in solchen mit langeren Verweilzeiten, wirtschaftlich vertretbar 
wird. 

Die Beispieie der Anmeldung zeigen im Fall von Polyasparaginsaure und Bleichlauge, 
daB der Zusatz von der neuheitsbegrundeten Komponente (c) die Reaktion zwischen 
(a) und (b) wesentiich reduziert. Damit sind die Restgehaite an Oxidationsmittel im 
Faktor bis fiber 7 hoher. 

Diese Lehre wird durch den zitierten Stand der Technik nicht nahegelegt, 

Dem Gegenstand des Anspruchs 1 scheint daher eine erfinderische Tatigkeit im Sinne 

von Art. 33(3) PCT ebenfalls zugrunde zu liegen. 

Anspruche 2-7: 

Die Anspruche 2-5 betreffen vorteilhafte Ausgestaltungen der Mittel gemaB Anspruch 
1; Anspruche 6 und 7 betreffen die Verwendung bzw ein Verfahren durch Einsatz der 
Mittel gemaB Anspruch 1 in Kuhlkreislaufen. 

Anspruche 2-7 wurden daher auch die Erfordernisse des Artikels 33(2), 33(3) PCT er- 
fullen. 
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(57) Abstract 



The invention relates to media for water treatment which are based on biodegradable polymers containing recurring succinyl units, 
oxidation media with a biocide activity and possibly substituted sulfamic acid, uses of said media for conditioning water of cooling systems 
and corresponding method. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Wasserbehandlung auf Basis von biologisch abbaubaren Polymeren mit wiederkehrenden 
Succinyleinheiten, biozid wirkenden Oxidationsmitteln und gegebenenfalls substituierter Amidosulfonsaure, ihre Verwendung in sowie das 
Verfahren zur Wasserkonditionierung von KtihlkreislSufen. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCT verSffentlichen. 



AL 


Atbanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Ascrbaidschan 


GB 


Vereinigtes KAnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgian 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugosiawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Buricina Paso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigtc Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


j£^an 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'l voire 


KP 


Demokiatische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


X>eutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dfinemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







wo 00/10928 



PCT/EP99/05640 



Mittei zur Wasscrbehandlung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittei zur Wasscrbehandlung auf Basis von biolo- 
gisch abbaubaren Polymeren mit wiederkehrenden Succinyleinheiten, bioziden Oxi- 
dationsmitteln und einer gegebenenfalls substituierten Amidosulfonsaure, ihre Ver- 
wendung in, sowie das Verfahren zur Wasserkonditionierung von Kiihlkreislaufen. 

Bei der Nutzung von naturlichen Wassem flir industrielle Zwecke, 2.B. als Kiihlwas- 
ser, wird das eingesetzte Wasser physikalisch und/gegebenenfalls auch chemisch 
gezielt Oder auch unbeabsichtigt verandert. So sind beispielsweise in offenen 
Umlaufkiihlsystemen Temperaturveranderungen, Eindickung sowie eine pH-Erho- 
hung, die durch den Kohlendioxidaustrag im Kuhlturm bewirkt wird, unvermeidbar. 

Durch Eindickung und pH-Erhohung iiber C02-Austrag steigt die Konzentration an 
Hartebildnem, insbesondere Calcium- und Carbonationen, an. Wenn sich die natur- 
lichen Wasser vor Einsatz im Gleichgewicht befanden (Kalk-Kohiensaure-Gleich- 
gewicht), so fuhrt ein Anstieg der Konzentration der Hartebildner zu einer Ubersatti- 
gung. Zur Verhinderung von Steinablagerungen (Inkrustationen) insbesondere auf 
Warmeubertragungsflachen ist eine Behandlung der Wasser durch Zusatz von Addi- 
tiven („Steininhibitoren") notig. 

Ein weiterer, zum Teil sogar der iiberwiegende Zweck des Additiveinsatzes bei der 
Wasscrbehandlung ist der Schutz metallischer Werkstoffe vor Korrosion. Zum Bei- 
spiel ist bei Verwendung unlegierter Kohlenstoffstahle in offenen Umlaufkiihlsyste- 
men eine ausreichende Korrosionsinhibierung erwunscht, da die in solchen Systemen 
herrschenden Bedingungen (Sauerstoffsattigung, Salzanreicherung) zu einer Be- 
schleunigung der Korrosion fuhren. 

In WO 97/39078 wird der Einsatz von biologisch abbaubaren Polymeren wie bei- 
spielsweise von Polyasparaginsaure oder von sonstigen Asparaginsaure-haltigen 
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Polymeren in Verbindung mit biozid wirkenden Oxidationsmitteln zur Wasserkondi- 
tionierung in Kiihlkreislaufen vorgeschlagen. 

Beschrieben werden u.a. Versuche, bei denen 10 mg/1 Polyasparaginsaure mit einem 
5 Molekulargewicht von etwa 3.000 in Gegenwart von 0,4 mg/1 Natriumhypochlorit 
auf steininhibierende Wirksamkeit gepriift vioirden und iiber die MeBzeit von 4 Stun- 
den kein Abfall der steininhibierenden Wirkimg feststellbar war. Bei Zusatz von 0,4 
mg/1 einer Mischung aus Natriumhypochlorit und Natriumhypobromit im Gewichts- 
verhaltnis 1 : 1 w^aren nach 4 Stunden noch 95 % der Ausgangswirkung vorhanden. 

10 

Weiter vmrde in einem Kiihlkreislauf mit Kiihlturm iiber einen Monat die Konzentra- 
tion von Polyasparaginsaure ohne und mit Zusatz von 0,2 mg/1 Chlor in Form von 
Natriumhypochlorit iiberpruft: Ohne Chlorzusatz stellte sich bei taglichen Dosierun- 
gen von 20 bis 50 mg/1 Polyasparaginsaure eine Konzentration von zwischen 1 1 mg/1 
15 und 2 mg/1, mit Chlorzusatz von etwa 20 mg/1 ein. 

Nachteilig an den Mischungen der WO 97/39078 ist die Tatsache, dali die dort einge- 
setzten Polymere mit den Mikrobiziden wie Chlor, Brom oder Halogen-abspaltenden 
Produkten in erheblichem MaBe reagieren, was sich durch Riickgang der Biozid- 
20 Konzentration bemerkbar macht. 

Es muB damit gerechnet werden, daB durch die Reaktion mit dem Biozid auch 
Anteile an Polyasparaginsaure zerstort werden und daB dadurch die gewiinschte 
stein- und/oder korrosionsinhibierende Wirksamkeit nicht mehr erreicht wird. 

25 

In vielen Fallen diirfte es zwar moglich sein, zumindest in gewissem Umfang durch 
Hoherdosierung der Polyasparaginsaure einen Ausgleich zu schaffen, jedoch leidet 
darunter die Wirtschaftlichkeit des Polyasparaginsaureeinsatzes. 

30 Daher bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung darin, ein Mittel zur Wasser- 
behandlung auf Basis von Polymeren mit wiederkehrenden Succinyleinheiten zur 
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Verfugung zu stellen, dessen Komponenten uber lange Zeit hinweg stabil bleiben, so 
daC der Einsatz auch in Kuhlkreislaufen, speziell in solchen mit langeren Verweil- 
• zeiten, wirtschaftlich vertretbar wird. 

5 Die Aufgabe wurde dadurch gelost, dafi man Polymere mit wiederkehrenden 
Succinyleinheiten mit biozid wirkenden Oxidationsmitteln mischt und als Stabilisa- 
tor gegebenenfalls substituierte Amidosulfonsaure zusetzt. Der Stabilisator hat dabei 
die Aufgabe, die Reaktion zwischen Polymer und Oxidationsmitttel zu unterbinden 
bzw. wesentlich zu reduzieren. 

10 

Zwar ist der Einsatz von Ammoniak, Aminen, Amiden oder auch Amidosulfonsauren 
als Stabilisatoren flir Chlor aus US-P 4,71 1,724 und US-P 3,170,883 bekannt und in 
US-P 4,642,194 wird der Einsatz von Amidosulfonsauren und organischen Sulfon- 
amiden (EP-A 0 569 220) als Stabilisatoren ftir spezielle Phosphonsauren gegenuber 
15 Chlor und in US-P 4,759,852 auch gegenuber Brom beschrieben, aber die Verwen- 
dung von Amidosulfonsaure und organischen Derivaten der Amidosulfonsaure zur 
Stabilisierung von Polyasparaginsaure gegenuber Chlor und Brom ist bisher nicht in 
der Literatur erwahnt. 

20 Die hohe Wirksamkeit des Amidosulfonsaure-Zusatzes zur Stabilisierung von Halo- 
gen gegenuber Polymeren mit wiederkehrenden Succinyleinheiten ist fur den Fach- 
mann iiberraschend, da in den Polymeren selbst Amid-Strukturen enthalten sind. Der 
Zusatz eines weiteren Amids sollte daher wenig Wirkung erwarten lassen. Uber- 
raschenderweise konnte dadurch die Reaktion zwischen oxidierendem Biozid und 

25 Polymer wesentlich reduziert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Verwendung von Polymeren mit wie- 
derkehrenden Succinyleinheiten, insbesondere von Polyasparaginsauren als Mittel 
zur Wasserbehandlung in Verbindung mit einem Biozid und Amidosulfonsaure 
30 H2NSO3H Oder organischen Derivaten der Amidosulfonsaure, sowie die Anwendung 
dieser Mittel zur Wasserkonditionierung von Kuhlkreislaufen. 
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Die erfindungsgemafi verwendeten Polymere weisen wiederkehrende Succinyl-Ein- 
heiten mit einer der folgenden Strukturen auf: 

CH2 - CO - 

I , bevorzugt 

— CH - CO - 



CH, — CO 



CH2-CO — NH CH — CO — NH 



CH 



CO 



N 



CH COOH 

(5-Form 



— CH2 — COOH 



a-Form 



— CH CO NH — 



CH2 — CO — NH2 



CH2 — CO NH- 



CH — CO NH, 



Zusatzlich konnen durch geeignete Reaktionsftihrung und Wahl der Edukte weitere 
wiederkehrende Einheiten enthalten sein, z. B. 

a) Apfelsaure-Einheiten der Formel 




O 



O 



OH 



und 



O 




O- 
OH 



b) 



Maleinsaure und Fumarsaure-Einheiten der Formel 
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Die Analyse der chemischen Struktur erfolgt vorzugsweise mit l^C-NMR, FT-IR 
und nach Totalhydrolyse mit HPLC, GC und GC/MS. 

5 

Bei vielen Hersteliungsverfahren fallen nicht die reinen Sauren sondern zunachst die 
entsprechenden Anhydride, beispielsweise Polysuccinimid (= PSI) an, Derartige 
Polymerisationsprodukte konnen durch Umsetzung mit einer Base gegebenenfalls in 
Gegenwart von Wasser in ein PAA-haltiges Salz iiberfuhrt werden. Diese Umwand- 

10 lung von PSI-haltigen in PAA-haltige Polymere geschieht anschlieBend in einer 
geeigneten Vorrichtung durch Hydrolyse. Bevorzugt ist dabei ein pH-Wert zwischen 
5 und 14 geeignet. In besonders bevorzugter Form wird ein pH-Wert von 7 bis 12 
gewahlt, insbesondere durch den Zusatz einer Base. Geeignete Basen sind Alkali- 
und Erdalkalihydroxide oder Carbonate wie beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, 

15 Soda Oder Kaliumcarbonat, Ammoniak und Amine wie Triethylamin, Triethanol- 
amin, Diethylamin, Diethanolamin, Alkylamine etc. Besonders bevorzugt sind neben 
freien Sauren deren Na-, K- oder Ca-Salze. 

Die Temperatur bei der Hydrolyse liegt geeigneter Weise in einem Bereich ein- 
20 schlieBlich bis zum Siedepunkt der PSl-Suspension und bevorzugt bei 20 bis 150*^C, 
Die Hydrolyse wird gegebenenfalls unter Druck durchgefuhrt. 

Es ist jedoch auch moglich, durch rein waBrige Hydrolyse oder Behandlung des 
Salzes mit Sauren oder sauren lonenaustauschern die freie Polyasparaginsaure zu 
25 erhalten. Der Begriff "Polyasparaginsaure" (= PAA) umfaBt bei der vorliegenden 
Erfindung ebenfalls die Salze, falls nicht ausdriicklich anders dargestellt. 
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Die fertige Polyasparaginsaure bzw. die Salze der Polyasparaginsaure werden durch 
Trocknung, bevorzugt Spriihtrocknung, erhalten. 

Bevorzugte Polymere haben ein Molekulargewicht nach gelpermeationschromato- 
graphischen Analysen von MW = 500 bis 10.000, bevorzugt 700 bis 5.000, beson- 
ders bevorzugt 1.000 bis 4,500. Im allgemeinen liegt der Anteil der beta-Form bei 
mehr als 50 %, bevorzugt bei mehr als 70 %. 

Die Konzentration der einzusetzenden Polyasparaginsauren fur die Wasserbehand- 
lung liegt iiblicherweise bei ca. 0,5 bis 100 mg/1 Wirkstoff in der wafirigen Phase, 
meist aber im Bereich von ca. 2 bis 50 mg/1. 

Zur Losung der Aufgabe der vorliegenden Erfindung werden zusatzlich Biozide ein- 
gesetzt. Vorzugsweise werden biozid wirkende Oxidationsmittel mit einem positive- 
ren Standard-Redoxpotential als SauerstofFeingesetzt. 

Standard-Redoxpotentiale, auch als Normal-Potentiale bezeichnet, stellen allgemein 
bekannte thermodynamische Begriffe dar, die in Lehrbiichem der allgemeinen oder 
der physikalischen Chemie beschrieben werden. Beispielsweise genannt sei das 
Kapitel 1 1 des Lehrbuchs: H.R. Christen „Grundlagen der allgemeinen und anorga- 
nischen Chemie", Verlag Sauerlander-Salle, 1973. Dieses Lehrbuch enthalt auf den 
Seiten 692 bis 697 eine Liste unterschiedlicher Normal-Potentiale, wie sie auch in 
vielen anderen Lehrbiichem und Tabellenwerken gefunden werden kann. Die GroBe 
des Standard-Redoxpotentials wird iiblicherweise in Volt angegeben. 

Vorzugsweise setzt man fur den erfmdungsgemaBen Verwendungszweck Oxidations- 
mittel mit einem Standard-Redoxpotential von groBer als 0,4 Volt ein. Vorzugsweise 
wahlt man als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid, Chlor, Brom, Chlordioxid, 
Hypochlorite, Hypobromite und Ozon. Da diese Chemikalien mit Wasser-Saure- 
Base- und/oder Disproportionierungs-Reaktionen eingehen konnen, werden unter den 
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vorstehend genarmten Oxidationsmitteln auch deren Umsetzungsprodukte mit 
Wasser verstanden. 

Die Biozide werden in den erfindungsgemaBen Mitteln zur Wasserbehandlung in 
Konzentrationen von 0,05 bis 20 mg/1 eingesetzt. Bevorzugt werden 0,05 bis 10 mg/1, 
insbesondere bevorzugt 0,1 bis 5 mg/1 Biozid eingesetzt. 

Als Stabilisatoren der Biozide werden gegebenenfalls substituierte Amidosulfonsau- 
ren der Formel (I) 



O 



-NHZ 



(I) 



eingesetzt, worin 



Z fur Wasserstoff, Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calzium steht 
und 



R fur einem gegebenenfalls substituierten Rest der Reihe OH, C|-C4-Alkyl, C|- 
C4- Alkoxy , Amino, Mono(C 1 -C4-alkyl)amino, Di(C | -C4- Alkyl)amino, 
Formylamino, -NHC(0)Ci-C4-Alkyl, -NHC(0)0Ci-C4-Alkyl, C2-C5-Alke- 
nyl, C2-C5-Alkinyl, C3-C7-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
Naphthyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazyl, Pyridazyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyra- 
zolyl, Triazolyl, Tetrazolyl steht, 

wobei jeweiis als Substituenten infrage kommen: C]-C4-Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy, C|-C4-Alkoxycarbonyl, Halogen, Nitro, Nitrilo, Carboxy, -S(0)nCi- 
C4-Alkyl worin n = 2 bedeutet und gegebenenfalls am Stickstoff durch eine 
oder zwei Ci-C4-Alkylgruppen substituiert ist, SulfamoyI, -S02N(R^)R2 
wobei R^ und R^ jeweiis Ci-C4-Alkyl bedeuten. 
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Bevorzugt wird eine gegebenenfalls substituierten Amidosulfonsaure der Formel (I) 
eingesetzt, worin R fiir OH, -C6H4-CH3 (Tolyl) und OCH3 steht und Z fur Wasser- 
stoff. Natrium und Kalium steht. 

Insbesondere bevorzugt ist die Amidosulfonsaure der Formel (I) worin R fur OH und 
Z flir Wasserstoff steht. 

Die Stabilisatoren werden in Mengen von 0,02 bis 15 mg/1 eingesetzt. Bevorzugt 
werden 0,1 bis 10 mg Stabilisator, insbesondere 0,2 bis 5 mg Stabilisator pro 1 einge- 
setzt. 

Es ist ublich und im Sinne der Erfmdung vorzuziehen, daB die Wasserphase der wafi- 
rigen Kuhlsysteme zusatzlich weitere Komponenten enthalt, die Korrosions- oder 
Scale-inhibierend oder dispergierend wirken konnen. Beispielsweise genannt seien: 1 
bis 10 mg/1 Zinkionen, 1 bis 200 mg/1 monomere oder oligomere Molybdationen, 
organische Phosphate in einer Konzentration, dafi der Phosphorgehalt, berechnet als 
Phosphat, im Bereich 1 bis 20 mg/1 Phosphat liegt, monomere, oligomere oder poly- 
mere anorganische Phosphate in einer Konzentration, daB der Phosphorgehalt, 
berechnet als Phosphat, im Bereich 1 bis 20 mg/l Phosphat liegt, sowie Buntmetall- 
inhibitoren wie beispielsweise Triazole. Als weitere Korrosionsschutzkomponenten 
kann die Wasserphase bekannte Wirkstoffe enthalten wie beispielsweise Alkanol- 
amine, insbesondere Triethanolamin, Borate, Sorbitol, Nitrite, Nitrate und Silicate. 
Als weitere Additive mit korrosionsinhibierender und/oder dispergierender Wirkung 
konnen eingesetzt werden: Phosphatester, Polyphosphorsaureester, Aminophosphate, 
Aminomethylenphosphonsauren, Phosphonate, insbesondere Hydroxyalkandiphos- 
phonsauren, Hydroxyphosphonoessigsaure, Aminoalkylenphosphonsauren, Phos- 
phoncarbonsauren, Bemsteinsaureamid, Glukonate, Polyoxycarbonsauren und deren 
Copolymere, Tanninderivate, Ligninsulfonate, sulfonierte Kondensationsprodukte 
des Naphthalins mit Formaldehyd, Polyacrylate, Polymethylacrylate, Polyacryl- 
amide, Polymaleinate, Copolymere von Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, Malein- 
saure und Acrylamid, Phosphinsaure-haltige Homo- und Copolymere von Acrylsaure 
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und Acrylamid, oligomere Phosphino-Bemsteinsaure-Verbindungen, sulfome- 
thylierte oder sulfoethylierte Polyacrylamide und Copolymere bzw. Terpolymere mit 
Acrylsaure, Maleinsaure, N-Butylacrylamid, Acrylamidopropionsulfonsaure, 
Maleinsaureanhydrid-Polymere und Copolymere, phosphinoalkylierte Acryl- 
5 amidpolymere und Copolymere mit Acrylsaure, Citronensaure, Ethercarboxylate 
oder oxydierte Kohlehydrate, 

Um eimem optimalen Korrosionsschutz zu erreichen, stellt man die Wasserphase der 
wafirigen Kiihlsysteme vorzugsweise auf einen pH-Wert im Bereich von etwa 7 bis 
10 etwa 9 ein. Die Dosierung der biozid wirkenden Oxidationsmittel in das Kiihlsystem 
kann kontinuierlich oder vorzugsweise diskontinuierlich in Form einer StoBbehand- 
lung erfolgen. 

Bei den waBrigen Kiihlsystemen kann es sich um DurchfluBsysteme oder um offene 
15 oder geschlossene Kreislaufsysteme handeln. Die Erfmdung ist besonders konzipiert 
zum Einsatz in offenen Kreislaufsystemen, da sie insbesondere geeignet ist, den in 
derartigen Systemen auftretenden Problemen der Scale-Bildung, der Bildung von 
Niederschlagen und/oder der biologischen Verunreingung entgegenzuwirken. 

20 Die erfmdungsgemaBen Mittel konnen vielfaltig genutzt werden, beispielsweise als 
Steininhibitoren (scale inhibitor) wie auch als Korrosionsinhibitoren und Biozide. 
Einsatzgebiete solcher Mittel konnen z,B. sein: Wasserbehandlung (z.B. Behandlung 
von Kiihlwassem, ProzeBwassem, Gaswaschwassem, EinpreBwassem bei der sekun- 
daren Olforderung und Wasserbehandlung im Bergbau). 

25 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Wasserbehandlung, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man das erfindungsgemaBe Mittel in das zu 
behandelnde Wasser eintragt. 

30 Das Verfahren zur Wasserbehandlung soil im folgenden an Beispielen erlautert wer- 
den: 
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Zum Beispiel werden die erfindungsgemaBen Mittel zur Verhinderung von Ablage- 
rungen und Belagen beim Einsatz in Kuhlsystemen mit Frischwasserkuhlung dem 
einlaufenden Wasser in Konzentrationen zwischen etwa 0,1 und 10 mg/1 Wirkstoff 
5 zugesetzt. 

In Kuhlkreislaufen erfolgt die Dosierung der Additive zum Stein- und/oder Korro- 
sionsschutz haufig mengenunabhangig bezogen auf das Zusatzv^asser. Die Konzen- 
trationen liegen zwischen etwa 1 und 100 mg/1 Wirkstoff im umlaufenden Kiihlwas- 
10 ser. 
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Beispiel 1 

In einer Klarglasflasche wurde 1 I Kuhlwasser mit einer Gesamtharte SE = 3,0 

mmol/1 (= 17° dGH), davon 80 mol% Ca-Harte, und Kg 4,3 = 3,2 mmol/l (- 9° 
dKH) mit lOmg/1 Polyasparaginsaure-Natriumsalz und mit 5 ml einer verdunnten 
Bleichlauge-Losung des Gehaltes 1.000 mg/i als Chlor versetzt. Der pH-Wert wurde 
mit Salzsaure auf 7,0 eingestellt, die Flasche verschlossen und 24 h bei RT gelagert. 

Analoge Proben wurden hergestelit mit folgenden Varianten: 

• pH-Einstellung auf 8,5 durch Natronlaugezusatz, 

• Zugabe von Natriumbromid (1 mg/1 Br) 

• Zugabe von 5 mg/1 Amidosulfonsaure. 



Nach der Lagerung v^ird der Chlorgehalt in den Proben analysiert (DPD-Methode 
nach Palin)*: 



Nr. 


pH 


Bromid-Gehalt 


Amidosulfonsauregehalt 


Chlorgehalt 
nach 24 h 


1 


7,0 


0 


0 


0,9 mg/1 


2 


7,0 


0 


5 mg/1 


2,4 mg/1 


3 


7,0 


1 mg/1 


0 


0,8 mg/1 


4 


7,0 


1 mg/1 


5 mg/1 


2,4 mg/1 


5 


8,5 


0 


0 


0,8 mg/1 


6 


8,5 


0 


5 mg/1 


2,1 mg/1 


7 


8,5 


1 mg/1 


0 


0,3 mg/l 


8 


8,5 


1 mg/1 


5 mg/1 


2,3 mg/1 



* Literatur: M. Zimmermann (Hrsg,) Photometrische Metall- und Wasseranalyse, 
Wissenschaftl, Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1974, 
Methode B-C 1/3, Variante 2: 
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Bestimmung des „gesamten wirksamen Chlors", incl. Chloraminen 
Eriauterung von Beispiel 1: 

Unter pH-Bedingungen, wie sie in Kuhlwassem haufig anzutreffen sind, wurde die 
Reaktion von Polyasparaginsaure (10 mg/1 als Na-Salz) mit Bleichlauge (5 mg/1 als 
Chlor) untersucht. 



Beim Lagem bei Raumtemperatur ist, wie Versuche Nr. 1 und Nr. 5 zeigen, sov/ohl 
bei pH 7 wie auch bei pH 8,5 nach 24 h>80% der Bleichlauge abreagiert, lediglich 
0,9 mg/1 (pH 7) bzw. 0,8 mg/1 (pH 8), jeweils gemessen als Chlor, wurden wiederge- 
funden. 



Der Zusatz von Bromid verstarkt den Abbau, speziell bei pH 8,5, zusatzlich. [Bromid 
wird unter den in dieser Anmeldung vorliegenden Versuchsbedingungen von Bleich- 
lauge zu Hypobromiger Saure oxidiert, deren Biozidwirkung insbesondere bei pH 8,5 
wesentlich starker ist als die der Bleichlauge.] 

Durch die Zugabe von Amidosulfonsaure (Versuche Nr, 2, 4, 6, 8) wird unter sonst 
gleichen Bedingungen die Reaktion zwischen Polyasparaginsaure und Bleichlauge 
(bzw. bei Zusatz von Bromid, Versuche Nr. 4 und 8, in zusatzlicher Gegenwart von 
unterbromiger Saure) wesentlich reduziert: Die Restgehalte an Oxidationsmittel sind 
im Faktor 2,67 (Vergleich Versuche nr. 1 und 2) bis 7,67 (Vergleich Versuche 7 und 
8) hoher. 

Da die chemische Reaktion von Chlor mit PAA, deren Fortschritt in dieser Aiunel- 
dung am Verbrauch von Oxiationsmittel gemessen wurde, nicht nur das Biozid zer- 
stort, sondem vermutlich auch das Polymer, ist die Abbaureaktion doppelt schadlich: 
Das zum Schutz des Polymers gegen biologischen Abbau zugesetzte Biozid geht ver- 
loren und kann das Polymer nicht mehr schutzen und das Polymer selbst kann seine 
gewunschte Wirkung (Korrosions- und Steinschutz) nicht mehr entfaiten. 
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Beispiel 2 

(Versuchsdurchfiihrung siehe Beispiel 1) 

Variante: Lagerung der Flaschen uber 24 h bei 60°C 



Ergebnisse: 



Nr. 


pH 


Bromid-Gehalt 


Amidosulfonsauregehalt 


Chlorgehalt 
nach 24 h 


1 


7,0 


0 


0 


ca. 0,1 mg/1 


2 


7,0 


0 


5 mg/1 


1,9 mg/1 


3 


7,0 


1 mg/1 


0 


ca. 0,1 mg/1 


4 


7,0 


1 mg/1 


5 mg/1 


2,5 mg/1 


5 


8,5 


0 


0 


ca. 0,1 mg/1 


6 


8,5 


0 


5 mg/1 


1,2 mg/1 


7 


8,5 


1 mg/I 


0 


ca. 0,1 mg/1 


8 


8,5 


1 mg/1 


5 mg/1 


1,8 mg/1 
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Patentanspriiche 

1 . Mittel zur Wasserbehandlung enthaltend > 

a) biologisch abbaubare organische Poly mere mit wiederkehrenden 
Succinyleinheiten 

b) ein biozid wirkendes Oxidationsmittel 

c) eine gegebenenfalls substituierte Amidosulfonsaure. 



Mittel zur Wasserbehandlung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB Amidosulfonsaure der Formel 

H2 NSO3H 

eingesetzt wird. 



15 3. Mittel zur Wasserbehandlung gemafi der Anspruche 1 und 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die biologisch abbaubaren organischen Polymere wiederkehren- 
de Succinyleinheiten der Strukturen 



20 



CH2-CO 



CH ~ CO - 



CH2 CO 



— CH CO 



CH.-CO — NH CH — CO — NH- 



•CH COOH 

P-Form 



-CH2 — COOH 



a-Form 



— CH CO NH 



CHj — CO NH 



CH^ — CO NH^ , CH — CO NH. 
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aufweisen. 



4. Mittel zur Wasserbehandlung gemaB der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die biologisch abbaubaren organischen Polymere wiederkehren- 
de Einheiten der Formeln 



a) Apfelsaure-Einheiten der Formel 




b) Maleinsaure und Fumarsaure-Einheiten der Formel 



O 




enthalten. 

5 . Mittel zur Wasserbehandlung gemaB der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als biozid wirkende Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid, 
Chlor, Brom, Chlordioxid, Hypochlorit, Hypobromit, Ozon oder deren Um- 
setzungsprodukte mil Wasser eingesetzt werden. 
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Verwendung der Mittel gemaB Anspruch 1 zur Wasserkonditionierung in 
Kiihlkreislaufen. 

Verfahren zur Wasserkonditionierung in Kuhlkreislaufen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Mittel gemaB Anspruch 1 einsetzt. 
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